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Изучено влияние отжига в вакууме до 10
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 Па в диапазоне температур 
300–1150°C на электропроводность, термоэдс и упругие характеристики 
массива многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) при изменении 
его плотности. Показано, что при одноосной деформации происходит ори-
ентированная упаковка МУНТ, что приводит к снижению коэффициента 
Зеебека до 15%, а отжиг при температуре до 950°C способствует его сни-
жению на 5% для всех степеней сжатия. 
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Вивчено вплив відпалу в вакуумі до 10
5
 Па у діяпазоні температур 300–
1150°C на електропровідність, термоерс і пружні характеристики масиву 
багатошарових вуглецевих нанотрубок (БВНТ) при зміні його густини. 
Показано, що при одновісній деформації відбувається орієнтовне паку-
вання БВНТ, що призводить до зниження Зеєбекового коефіцієнта до 
15%, а відпал при температурі до 950°C сприяє його зниженню на 5% для 
всіх ступенів стиснення. 
Ключові слова: вуглецеві нанотрубки, високотемпературний відпал, еле-
ктропровідність, термоерс, Зеєбеків коефіцієнт. 
The influence of annealing in a vacuum up to 10
5
 Pa in temperature range 
300–1150°С on the electrical conductivity, thermopower, and elastic charac-
teristics of the multiwall carbon nanotubes (MWCNT) array is studied. As 
shown, in case of uniaxial deformation, the oriented packing of MWCNT oc-
curs that leads to decreasing of the Seebeck coefficient up to 15%, and the 
annealing at a temperature under 950°C contributes to its reduction by 5% 
for all compression ratios. 
Key words: carbon nanotubes, high-temperature annealing, electrical con-
ductivity, thermopower, Seebeck coefficient. 
(Получено 27 ноября 2017 г.) 
  
1. ВВЕДЕНИЕ 
В последнее время получение эффективных термоэлектрических 
материалов связывается с применением наноструктур. Îно основы-
вается на использовании обнаруженных в наноструктурах новых 
физических эффектов и явлений, таких как размерное квантова-
ние, туннелирование носителей заряда, рассеяние фононов на по-
верхностях наноструктур, что необходимо для повышения термо-
электрической добротности (ZT) преобразователей тепловой энер-
гии в электрическую. Впервые возможность повышения ZT в 
сверхрешётках была теоретически показана в работе [1]. Возмож-
ность разработки эффективных термоэлектрических материалов на 
основе наноструктур в виде квантовых точек, наноусов, сверхрешё-
ток и объёмных нанокомпозитов прогнозируется в [2–4]. Большой 
интерес вызывает подход, основанный на создании объёмных нано-
структурированных термоэлектрических материалов [5]. В работах 
[6, 7] проведены теоретические расчёты, которые демонстрируют 
возможность увеличения ZT благодаря туннелированию электро-
нов через зазор между наночастицами, а также возникновения 
условий, при которых длина свободного пробега фононов ограничи-
вается размерами структурных единиц или зазором между части-
цами. В работе [8] увеличение значений ZT связывают с эффектив-
ным рассеиванием фононов на многочисленных границах раздела 
зёрен в наноматериалах, приводящих к более сильному снижению 
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решёточной теплопроводности, по сравнению со снижением элек-
тропроводности, что необходимо для повышения отношения σ/λ, 
определяющего ZT [9–11]. 
 В этой связи представляют интерес углеродные нанотрубки 
(УНТ), которые обладают уникальной анизотропией свойств, в 
частности вдоль и поперёк оси проявляют металлические и полу-
проводниковые свойства. Для индивидуальных УНТ термоэлек-
трические явления пока недостаточно изучены из-за сложностей 
изготовления нанотермоэлемента и создания в нём контактов. При 
объединении отдельных трубок в связки [12–17] представляется 
маловероятным, что рекордно высокая теплопроводность (λ > 3000 
Вт/(м⋅К)) вдоль оси нанотрубок будет способствовать повышению 
добротности. 
 Îднако, если соединить изолированные нанотрубки между собой 
точечными электропроводящими контактами, через которые про-
ходят потоки тепла и электрического тока, то распространение теп-
ла может быть подавлено из-за эффективного рассеяния фононов на 
многочисленных поверхностях УНТ. 
 В нанотрубках всегда присутствуют ростовые структурные де-
фекты (вакансии, междоузельные атомы, пары 5–7, металлические 
примеси) [11, 18] и дефекты, возникающие при внешних воздей-
ствиях, например, при γ- и β-облучении [19]. Îни значительно сни-
жают их прочность и упругие свойства [19, 20], изменяют электро-
проводность и увеличивают коэффициент Зеебека [19, 21]. Для уда-
ления дефектов применяется термическая обработка. В работе [15] 
показано, что отжиг многослойных УНТ в течение 2 ч при темпера-
туре до 550°C в атмосфере аргона приводит к уменьшению их массы 
на 3,5% вес., при этом электропроводность в начале нагрева в не-
сколько раз повышается, а в диапазоне 450–550°C — падает на по-
рядок из-за выгорания аморфного углерода и отжига дефектов. 
 Более эффективным методом очистки УНТ является высокотем-
пературный отжиг, который проводится на воздухе, в инертной сре-
де или в вакууме [12]. Îтжиг на воздухе уменьшает количество де-
фектов и способствует появлению закрытых УНТ [13], в то время 
как отжиг в вакууме дополнительно удаляет газовые примеси, ме-
таллические частицы и способствует структурной реорганизации 
неупорядоченных кристаллических слоёв. Высокие температуры 
отжига увеличивают механическую прочность, термостойкость и 
влияют на электронно-транспортные свойства [14]. В работе [22] 
впервые из однослойных УНТ (ÎУНТ) были удалены металлические 
частицы катализатора при нагревании выше температуры кипения 
последнего. Чистота многослойных углеродных нанотрубок 
(МУНТ), синтезированных химическим осаждением из газовой фа-
зы, после обработки в вакууме при 10 Па и 1500°C повысилась до 
99,9% [23]. В работе [24] установлено, что при T > 1400°C отжигают-
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ся структурные дефекты и формируются двустенные УНТ (ДУНТ) 
[20]. Анализ ТЭМ-изображений отожжённых ÎУНТ показал [24], 
что их структура слабо изменялась после отжига при температуре 
800°C; но в диапазоне от 1000 до 1780°C диаметры трубок увеличи-
вались, их стенки становились гофрированными, при 1800–1900°C 
выпрямлялись, при 1960°C появлялись ДУНТ, при 2000°C наряду с 
ÎУНТ появлялись и МУНТ, а при 2400°C происходило слияние всех 
ÎУНТ с образованием МУНТ. В работе [25] внутренний диаметр 
УНТ начинал увеличиваться при 2000°C в результате полного уда-
ления внутренних слоёв трубок и остатков углерода; при этом внеш-
ний диаметр нанотрубок заметно не изменялся. 
 Считают, что термический отжиг сильно неупорядоченной УНТ 
при температуре выше 1800°C является одним из наиболее эффек-
тивных методов удаления металлических частиц и примесей, а так-
же структурного преобразования однослойных УНТ в многослойные 
[26–28] и увеличения внутреннего диаметра с образованием полой 
сердцевины [29, 30]. При этом топологические дефекты отжигаются 
при температуре до 1600°C, а трансформация УНТ, связанная с ро-
стом внутреннего диаметра МУНТ, происходит до 3000°C. 
 Таким образом, из сравнения методов физической и химической 
очисток следует, что при 2000°C происходит полное удаление ката-
лизатора, металлических частиц и дефектов, что стабилизирует со-
стояние УНТ. С другой стороны, обработка кислотой, наоборот, 
приводит к нестабильности структуры и увеличивает количество 
структурных дефектов и примесей. В работе [31] делается заключе-
ние, что вакуумная термообработка является более эффективным 
методом очистки, чем химическая (кислотная) и может улучшить 
структуру МУНТ. 
 В представленной работе изучено влияние отжига в вакууме до 
105 Па в диапазоне температур 300–1150°C на поперечную (перпен-
дикулярную к оси УНТ) электропроводность, термоэдс и упругие 
характеристики массива УНТ при разных значения плотности мас-
сива УНТ. 
2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
Многослойные УНТ, полученные методом химического осаждения 
из газовой фазы (CVD), отжигались в вакууме 10
4–105 Па при тем-
пературах 300, 550, 750, 950 и 1150°C в течение 60–90 мин. В 
насыпном массиве УНТ не проводят электрический ток. Îднако при 
сжатии в диэлектрическом цилиндре они уплотняются и переходят 
из непроводящего в проводящее состояние при некотором критиче-
ском значении плотности ρкр [32]. Поршень и дно цилиндра, изго-
товленные из меди, служили электродами. УНТ сжимались до 
плотности ≅ 0,8 г/см3, затем поршень поднимали, материал испы-
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тывал упругую релаксацию, и одновременно измеряли электропро-
водность. При обратном ходе поршня процесс завершения релакса-
ции УНТ фиксировался по резкому падению электропроводности и 
разрыву электрической цепи. 
 Результат воздействия высокотемпературной обработки опреде-
лялся по изменению величин термоэдс, электропроводности и пре-
дела относительной деформации УНТ. 
 Термоэдс измерялась по стандартной методике [33]. Дифферен-
циальная хромель-алюмелевая термопара находились в контакте с 
нагреваемым поршнем и дном цилиндра, который служил термо-
статом. Диапазон разности температур между электродами (спая-
ми) ∆Т изменялся от 0 до 20°. Предел относительной деформации ε 
массива УНТ определялся по его плотности (ρрел), при которой за-
вершается релаксационный переход, приводящий к разрыву элек-
трической цепи. 
 Îблучение проводилось γ-квантами на установке «кобальтовая 
пушка (Сo
60)» с дозами до 4,5⋅1016 см
−2. 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ 
На рисунке 1 приведены зависимости коэффициента Зеебека мас-
сива УНТ до и после отжига при температурах от 300 до 950°C (а), а 
 
Рис. 1. Зависимости коэффициента Зеебека от плотности, изменяющейся 
при сжатии массива УНТ, до и после отжига при температурах от 300 до 
950°C (а) и при 1150°C (б). 
Fig. 1. Dependences of Seebeck coefficient on the density changed by compres-
sion of CNTs’ array before and after annealing at temperatures from 300 to 
950°C (а) and at 1150°C (б). 
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также для 1150°C (б), в зависимости от плотности ρ, изменяющейся 
при сжатии. 
 Для исходного (неотожжённого) состояния максимальное значе-
ние α наблюдается в начальной стадии сжатия (ρ = 0,2 г/см3) и со-
ставляет 27,3 мкВ/К (рис. 1, кривая «исходный»), а с увеличением 
плотности массива УНТ до ρ = 0,85 г/см3 в процессе сжатия плавно 
снижается до 26,2 мкВ/К (эффект деформации ∆α = −1,1 мкВ/К). 
Îтжиг массива МУНТ при температуре 300°C понижает величину α 
при ρ = 0,2 г/см3 до 25,8 мкВ/К, а последующая деформация до зна-
чений ρ = 0,8 г/см3 — до 21,9 мкВ/К (∆α = −3,9 мкВ/К). Дальнейшее 
повышение температур отжига до 950°C приводит к последователь-
ному снижению коэффициента α во всём диапазоне плотностей. 
Для образца, отожжённого при 1150°C, коэффициент α, наоборот, 
растёт и достигает значения 23,7 мкВ/К при ρ = 0,2 г/см3. 
 На рисунке 2 приведены зависимости коэффициентов Зеебека α 
от температуры отжига T для двух значений плотности ρ = 0,2 и 0,8 
г/см3. Как уже отмечалось, при всех плотностях ρ с увеличением 
температуры отжига УНТ до T = 950°C наблюдается монотонное па-
дение термоэдс в указанном температурном диапазоне от 26 до 15,5 
мкВ/К, а после отжига при 1150°C происходит частичный возврат 
значений α до 21,5–23,5 мкВ/К. Падение коэффициента α при от-
жиге можно связать с десорбцией газовых примесей и частичным 
отжигом дефектов, которые образовались в процессе получения 
УНТ (ростовых дефектов). 
 
Рис. 2. Зависимости коэффициента Зеебека α от температуры отжига при 
плотностях 0,2 г/см
3
 (●) и 0,8 г/см3 (■). 
Fig. 2. Dependences of Seebeck coefficient α on the annealing temperature at 
densities of 0.2 g/cm
3
 (●) and 0.8 g/cm3 (■). 
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 Изменение максимальных значений электропроводности σмакс 
после отжига МУНТ в этом диапазоне температур приведено на рис. 
3 (слева). Ход зависимости σ(Т) имеет следующий вид: сначала σ 
увеличивается до 3 (Îм⋅см)
−1
 при 550°C, затем резко падает до 0,5 
(Îм⋅см)−1 при 750°C, после чего повышается до 0,8 (Îм⋅см)
−1. 
 Термоэдс и электропроводность — электронные свойства, произ-
ведение которых определяет фактор мощности P = α2σ, для изо-
хронно отожжённых МУНТ монотонно снижающийся с ростом 
температуры отжига (рис. 3, справа); при этом форма кривой P(Т) 
более сглажена по сравнению с σ(Т). 
 На зависимости предела упругого возврата ε массива УНТ от тем-
пературы отжига (рис. 4) в том же интервале температур 550–750°C 
также наблюдается особенность — ε скачком возрастает от 60% до 
82%, что указывает на повышение упругости массива УНТ (рис. 4, 
слева). Эти изменения сопровождаются снижением значения ρкр, 
фиксирующего переход массива МУНТ в проводящее состояние, 
что обычно связано с увеличением кривизны УНТ и приводит к 
увеличению «рыхлости» МУНТ после отжига (рис. 4, справа). 
 На рисунке 5 представлена зависимость предела упругости ε от 
ρкр для МУНТ с ростовыми и радиационными дефектами. Видно, 
что повышение предела упругости ε в процессе отжига дефектов со-
провождается снижением плотности упаковки ρкр МУНТ в массиве, 
приводящим к появлению электропроводности (б). В случае радиа-
ционных дефектов снижение предела упругости ε с увеличением 
дозы γ-облучения [20] также сопровождается снижением плотности 
упаковки ρкр МУНТ в массиве (а). Снижение плотности упаковки ρкр 
МУНТ в массиве в обоих случаях указывает на увеличение рыхло-
сти МУНТ из-за увеличения их кривизны, то есть отклонения их 
 
Рис. 3. Зависимости σмакс и электронного фактора мощности P(T) от темпе-
ратуры изохронного отжига Т. 
Fig. 3. Dependences of both σmax and electron power factor P(T) on the tem-
perature of isochronous annealing T. 
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формы от прямой, характерной для бездефектных УНТ [34]. Îднако 
к этому приводят два разных процесса: 1) отжиг ростовых дефектов 
и 2) накопление радиационных дефектов. При этом в первом случае 
предел относительной деформации ε растёт, а во втором — падает, 
что указывает на различное влияние ростовых и радиационных де-
фектов на МУНТ. 
4. ОБСУЖДЕНИЕ 
Из рисунка 1 видно, что для всех МУНТ при любой их плотности в 
массиве знак α положительный (нагретый конец заряжается отри-
цательно, а холодный — положительно), Положительный знак α 
указывает на преимущественно дырочный вклад в электропровод-
ность, возникающий при уменьшении концентрации электронов и 
смещении уровня Ôерми в валентную зону [34]. Это может проис-
ходить в результате локализации части π-электронов на дефектах 
акцепторного типа или электроотрицательных атомах (например, 
кислорода). 
 Îдноосная деформация массива УНТ под поршнем приводит к 
снижению коэффициента Зеебека на 5–15%. В этом случае, кроме 
сжатия массива и увеличения его плотности, происходит переори-
ентация УНТ преимущественно в плоскости электрода и перпенди-
кулярно относительно поля и потока фононов. Последнее вызывает 
подавление эффекта увлечения дырок фононами. С увеличением 
плотности массива и ориентации нанотрубок преимущественно 
 
Рис. 4. Зависимости предела относительной деформации ε (а) и плотности 
ρкр, при которой происходит переход из непроводящего в проводящее со-
стояние, (б) массива УНТ от температуры изохронного отжига Т. 
Fig. 4. Dependences of the relative strain limit ε of the CNT array (а) and the 
density ρcr, at which the CNT array moves from nonconductive state to con-
ductive one, (б) on the temperature of isochronous annealing T. 
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перпендикулярно линиям тока увеличивается число и площадь 
контактов между ними, через которые проходит туннельный ток 
[21]. Если МУНТ в массиве ориентированы случайным образом, то 
те из нанотрубок, чья ориентация не совпадает с направлением по-
ля, снижают электропроводность массива по сравнению с макси-
мально возможным значением [35]. Появление поперечной (ради-
альной) проводимости массива МУНТ обусловлено преимуществен-
ной ориентацией нанотрубок перпендикулярно полю. Îна приводит 
к увеличению туннельной составляющей тока, который проходит 
через «контакты» между нанотрубками, и к уменьшению состав-
ляющей тока вдоль оси нанотрубки. Поскольку вероятность тунне-
лирования экспоненциально зависит от расстояния, то перенос за-
ряда определяется участками, где расстояние между нанотрубками 
минимально (ван-дер-ваальсово расстояние 0,34 нм). 
 Из рисунка 1 видно, что одноосная деформация неотожжённых 
МУНТ под поршнем до плотности 0,8 г/см
3
 приводит к снижению 
коэффициента Зеебека α на величину ∆α = −1,1 мкВ/К. Деформация 
отожжённых МУНТ при 300°C увеличивает это значение до −3,9 
мкВ/К. Это может быть связано с частичным удалением при 300°C 
адсорбированной примеси с наружной поверхности МУНТ [36], 
связывающей между собой нанотрубки в области контакта и пре-
 
Рис. 5. Зависимость предела упругости ε массива УНТ от плотности ρкр для 
случаев изменения концентрации дефектов путём: γ-облучения (■) [20] (а) 
и вакуумного отжига (●) (б). 
Fig. 5. Dependence of the elastic limit ε of the CNT array on the density ρcr for 
two cases of defect concentration changes, notably by: γ-irradiation (■) [20] 
(а) and vacuum annealing (●) (б). 
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пятствующей их переориентации при деформации. При повыше-
нии температуры отжига до 550 и 750°С влияние деформации сни-
жается и ∆α ≅ −1 мкВ/К. При этом растёт предел относительной де-
формации ε (на 40%) и снижается критическая плотность ρкр(Т), 
зависящие от концентрации дефектов [37] и наличия адсорбиро-
ванных газовых примесей. 
 Разная взаимная ориентация двух кривых ε(ρкр) на рис. 5 для 
случаев изменения концентрации дефектов при γ-облучении и от-
жиге в вакууме может быть вызвана конкурирующим действием 
двух механизмов: влиянием топологических дефектов, искажаю-
щих форму МУНТ и отклоняющих её от прямолинейной, и влияни-
ем адсорбированных газовых примесей с большим дипольным мо-
ментом, например, Н2Î и CO, которые снижают поверхностную 
энергию Гиббса (капиллярный эффект) и увеличивают внутреннее 
давление, выпрямляющее нанотрубки [38]. Изменение соотноше-
ния этих двух процессов после десорбции газовых примесей проис-
ходит в направлении увеличения внутренних напряжений, обу-
словленных влиянием топологических дефектов, увеличивающих 
степень изгиба УНТ в массиве при отжиге, что наблюдается в экс-
перименте (рис. 5). 
 Резкое изменение хода кривой после отжига при 1500°C может 
быть вызвано следующим обстоятельством. Известно [39], что де-
сорбция водорода в вакууме (∼10
−6
 Па) начинается из УНТ (полу-
ченных методом пиролиза ацетилена) при 150°C и достигает мак-
симума при T = 440–590°C. При этом в масс-спектрах (кроме линий 
Н и Н2) присутствуют линии Н2Î и CO, появление которых может 
быть связано с рекомбинацией атомов водорода и углерода с атома-
ми кислорода, находящимися внутри МУНТ. Îни приводят, оче-
видно, к скачку разных физических величин ε(Т), ρкр(Т), σ(Т) и σα2 
при температуре отжига в 750°C. Îсновную роль в этих процессах 
играют примеси атомов кислорода р-типа, являющиеся акцептора-
ми электронов и приводящие к повышению положительного значе-
ния коэффициента Зеебека. При рекомбинации атомов кислорода с 
атомами водорода и углерода и последующей десорбции в виде 
нейтральных молекул освобождаются электроны, которые запол-
няют валентную зону в МУНТ и снижают таким способом коэффи-
циент α (рис. 1). 
 Дальнейшее увеличение температуры отжига последовательно 
уменьшает коэффициент α(ρ) (рис. 1), который достигает минимума 
при всех значениях плотности ρ после отжига при T = 950°C (рис. 1). 
При этой температуре положительный коэффициент α имеет 
наименьшее значение (16,1 мкВ/К при ρ = 0,2 г/см3). Ситуация 
принципиально изменяется после отжига при 1150°C, в результате 
чего коэффициент α возрастает от 16,1 до 23,7 мкВ/К (рис. 1), оче-
видно, из-за десорбции примесей в анионном состоянии, например, 
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в виде (ÎН)
−
 или Î
2−, энергия адсорбции которых больше, чем ато-
мов или молекул в нейтральном состоянии. 
5. ВЫВОДЫ 
Положительный знак коэффициента Зеебека α указывает на пре-
имущественно дырочный вклад в электропроводность, возникаю-
щий при смещении уровня Ôерми в валентную зону за счёт приме-
сей р-типа и локализации части π-электронов на структурных ро-
стовых дефектах. 
 При одноосной деформации происходит преимущественная упа-
ковка МУНТ в плоскости электродов, что приводит к снижению ко-
эффициента Зеебека на 5–15%. 
 После вакуумного отжига при 300°C коэффициент Зеебека масси-
ва МУНТ при всех плотностях снижается на 5%. По данным масс-
спектрометрии изохронный отжиг в диапазоне 300–950°C приводит 
к уменьшению концентрации водорода и кислорода и к неполному 
выгоранию углерода с образованием Н2Î и CO, десорбции этих эле-
ментов с поверхности МУНТ. Îсновную роль в этом процессе играет 
кислород, являющийся акцептором электронов (примесь р-типа), в 
результате десорбции которого возрастает заполнение электронами 
валентной зоны, что приводит к снижению положительного коэф-
фициента α. Дальнейший рост температуры от 950 до 1150°C вызы-
вает рост коэффициента α от 16,1 до 23,7 мкВ/К. 
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